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 C眠0・面数の異なる2種類のBi系銅酸化物超伝導体へのヨウ素インターカレー
ション
 BizSr4C姐2(CO3)0,へのヨウ素インターカレーション
 Bi2Sr2Ca“20、へのAσiインターカレーション
o
 Bi2Sτ2Can-1Cu,0。(n=1-3)へのHg2C12インターカレーション
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論文内容要旨
第署章序論
 銅酸化物高温超伝導体の中でも、Bi系は弱く結合したBiO二重層に基づく、特罪な2次元層状
 構造を持つ。従って、グラファイトと同様にこの結合力の弱い9io層間に原子又は分子が挿入
 (インターカレーション)され得る。最初に発見されたヨウ素インターカレーションは結晶構造お
 よび超伝導特性に興味深い変化を引き起こす.ことが知られている。
 BhSr2CaCu20,(Bi2212)へのヨウ素インターカレーションの場合(図1)、(11各BiO層間に組成
 式あたりヨウ素原子1個が入ったstage-1化合物田i2Sr2CaCu20、が生成する。(2)各BiO層間が
 3.6A伸び、結晶構造の空間群がBbmbからPma2に変化し、(3)超伝導臨界温度丁。が低下する、
 ことが明らかにされている。このうち(3)の理由は超伝導発現機構とも関係しているため盛んに議
 論されている。最近ではヨウ素からCuO2面への電荷移動が原因という説が有力であるが、まだ不
 明な点が多い。
 一方、ヨウ素以外のインターカラントの探索も進められているが、報告例はBr2、豆餅、Ag1と少
 なく、またAg夏に関しては膜での合成例しかないためにそのインターカラントとしての可能性は
 未定である。この場合多結晶体での合成が問題解決になる。また報告数の少なさは探索に指針が
 示されていないことに原因がある。このためインターカラントの特徴や性質を理解する必要に迫
 られている。
 本研究では様々なインターカレーション化合物を多結晶体について合成し、インターカラント
 が結晶構造および超伝導特性に与える影響を調べた。3章および4章ではインターカレートした
 ヨウ素がCu価数や結晶構造に与える影響を明らかにした。ヨウ素ドープを超伝導特性の向上に利
 用することも試みた。5章および6章では新しい化合物インターカラントの探索を行い、インタ
 ー カラントとして具備すべき特徴を提案した。
 第2章実験
 試料の合成は固相反応、ヨウ素インターカレーションは封管反応により行った。その他のイン
 ターカラントについては各車で述べる。結晶構造解析は粉末X線回折と電子顕微鏡観察、超伝導特
 性は電気抵抗率および直流磁化率測定、組成分析は波長分散型X線分光法により行った。またイン
 ターカラントの結合状態を知るためにX線光電子分光およびラマン散乱測定を行った。
 第3章CuO,画数の異なる2種類のBl系銅酸化物超伝導体へのヨウ素インタ一方レー
ション
 様々なCu価数を持つ固溶体出発原料Bi2Sr2CahY・Cu20・(0<x<i.0)およびBi2Sr2・yLayCuO・
 (0.4<y<LO)を選び、ヨウ素インターカレーションが結晶構造およびCu価数へ与える影響を調
 べた。またヨウ素の電子状態についても調べた。
 ヨウ素インターカレーション化合物は封管反応により合成した。パイレックス管中に出発原料
 とそれに対して3倍当量のヨウ素を離して置き、真空(<10'3Torr)にして封じきり、200℃で2.5
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 日間反応させた。
 合成した化合物はすべて各βio層間に組成式あたりヨウ素原子が1個入ったstage-1化合物で
 あった。インターカレーションにより結晶構造の空間群はBbmbから費ma2に変化した。反応後
 はペロブスカイトブロックが。軸方向に直線的に配列し、また斜方晶の試料は正方晶へ変化する
 ことを示した。格子定数。の伸びは約7、2Aであり、従って各BiO層間の伸びは3.6Aであった。
 この伸びはYおよびLa置換量とともにやや増加することがわかった。
 ヨウ素インターカレーションにより、オーバードープ側ではT。の低下が、アンダードープ側で
 は上昇する傾向が見られた。これはヨウ素によるホールドープとして解釈される(図2〉。その効
 果は結晶中のCuO2面数が少ないほど顕著に現れ、特にアンダードープのBi2Sr2-yLayCuO、(y=0.9)
 は非超伝導体から超伝導体へ変化した。ヨウ素からCuO2面へ注入されるホールの総量は0.05と
 見積もられた。この小さな値は、BiO層間でのヨウ素の状態と関係があると思われる。
 インターカレートしたヨウ素には1'、13'および互フ+の3種類あることを明らかにした。13'は直線
 分子として、亙7+は104一のようなクラスターを形成して存在していると考えられる。ヨウ素から
 CuO2面への少ないホールドープ量はアクセプターとして働くi'および互3'のホール注入効果を、ド
 ナーとして働く亘7+が抑えるためと考えられる。
 第4童Bi2Sr4C鹿(CO3)O、への…ヨウ素インターカレーシ還ン
 本章ではヨウ素インターカレーションを超伝導特性の向上に利用してみた。出発原料に炭酸基
 を含む新物質量i2Sr4Cu2(CO3)0,を用い、ヨウ素ドープによる結晶構造および超伝導特性の変化に
 ついて調べた。
 ヨウ素インターカレーションによるstage-1単相の合成は困難であったが、組成式
 Bi2Sr4Cuコ(CO3)0・あたり0.52個のヨウ素原子を含む、ヨウ素インターカレーション化合物および
 未反応出発原料の混合物を得た。この化合物は、各Bio層間が約3.6A伸びたstage-1相であり、
 その生成量は約50%であることを明らかにした。
 出発原料はアンダードープであり非超伝導体であったが、ヨウ素がインターカレーションした
 stage-1相はT、=23Kの超伝導を示した。この変化はBi2Sr2一,LayCuO、(y=0.9)と同様であり、ヨウ
 素にホールドープの働きがあることを強く支持する。この結果は、ヨウ素インターカレーション
 がホールドープの手段として有効であり超伝導特性の向上にも利用できることを示した。
 第5童B12Sゼ2CaCu20,へのAglインターカレーション
 本章では、Ri・Sr2CaCu20、のAglインターカレーション化合物を多結晶体で合成することを試
 みた。得られた試料について結晶構造、組成および超伝導特性等、これまでに明らかにされてい
 なかった基礎物性の評価を行い、ヨウ素インターカレーションの場合と比較した。
 IBi2Sr2CaCu20、とAg亙をLO:L2のモル比で混合し、粉末のまま空気中200℃で24時間以上反
 応させることにより単相のAg夏インターカレーション化合物を多結晶で合成することに成功した。
 合成には出発原料にあらかじめBio層間の伸びたiBi2Sr2CaCu20、を用いること、また反応は空気
 中で行い、ヨウ素分圧をできるだけ低くすることが重要であることを明らかにした。
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 結晶構造は互Bi2Sr2CaCu20zと同様であり、ペロブスカイトブロックが。軸方向に直線的に配列
 していることを示した。格子定数。は22.8Aであった。E12Sr2CaCu20,に比べると格子定数。の
 長さは約1.5倍、その伸びは7.4Aとなった。この伸びはヨウ素インターカレーションの場合
 (3.6A)に比べて2倍以上である。高分解能電子顕微鏡観察によりインターカラントは観0層間で
 2層(2原子列)になって存在していることを明らかにした。
 化合物の組成式はAgユ.3L,7駐i2Sr2CaCu20・と表され、Agより豆の方が多くインターカレーション
 していることがわかった。また、AgIインターカレーションによりT、は臨2Sr2CaCu20,の75髭か
 ら6蟹へ低下し、IBi2Sr2CaCu20、(67K)とほぼ同じ値になった。これは格子中の`過剰'のヨウ
 素がホールの供給源となり出発原料中のCu価数を増加させたためとして理解することができる。
 Ag1.燕.7Bi2Sr2CaCu20。中のヨウ素は、豆Ri2Sr2CaCu20、の場合とは異なり、亙3一のような高分子イ
 オンの状態では存在していないことを示した。B沿層間内のAgおよび董はともにAg1中のAgお
 よび丑の状態に近いことが判った。
 第6章騒12Sr2Ca旧C臨O。(轟=L3)への腕g2C12インタ一方レーション
 本章ではこれまでに報告されたインターカラントを参考にして(1)二低温での昇華性、(2):L一の
 ような直線分子、(3):ハロゲン化合物をインターカラントの特徴として提案した。さらに、これら
 3つの性質を満たしている賎gエChのインターカレーションに成功した。この新物質の合成条件、
 組成分析、結晶構造および結晶中の腿gとClの状態を調べた。n=2では超伝導特性の評価を行っ
 た。
 島i2Sr2Ca,.ICu。0,(nニ1-3)と騒g1C12を封管中、360℃で4日間反応させることにより、単相では
 なかったが、インターカレーション化合物を合成することに成功した。反応温度はHg2C12の昇華
 温度に近く選んだ。覚gおよびClは共に8iO層間に存在し、インターカレーション相の組成式は
 鵬i、2でそれぞれ翻go.7C12.1Bi2.2Srl.sCuO・、髄g].oC12.39i2Sr2CaCu20乳であることを示した。いづれ
 もHgよりもClの方が量が多く、またp=2の方が髄g,CIともに多く存在した。
 結晶構造の基本格子は出発原料と同じであった。つまり。軸方向に隣接するペロブスカイトブロ
 ックは面内に1/2単位格子ずれたままであることを示した。格子定数。の伸びはn=1で約3.2A
 であり、従って各8iO層間の伸びは約し6Aとなった。この伸びはnの増加に従い大きくなった
 が、この原因はnとともに増加したインターカラント量(豆{gとClの総量)と関係があると考えられ
 る。また面内では長周期変調構造が消え、新たに田0]方向に3倍周期が出現した。
 X線光電子分光により、駐g、C]両インターカラントのBio層間での価数はそれぞれ+1価と一1価
 に近いことが判ったが、ラマン散乱測定ではHg2Ch分子の存在は確認できなかった。
 E12Sr2CaCu20.へのインターカレーションによりT。は75Kから86Kへ変化したが、超伝導体
 積分率が著しく減少する様子が観測された。
 Hg2C12のインターカレーションが成功したことにより、先の3つの提案がインターカラントの
 特徴として適当であり今後の探索の指針となりうることを示した。
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 第7章総括
 以下に本研究をまとめた
 ○ヨウ素インターカレーション(3、4章)
 ・結晶中のCu価数を増加させる働きがある。
 ・Cu価数の増加総量はヨウ素1個あたり0.05と算出した。
 ヨウ素の状態には1『、豆3'(直線分子)、亙7+(亙04')の3種類存在することを明らかにした。Cu価
 数の増加量はこれら3種類の電荷収支の結果であると考えられる。
 ・非超伝導体の超伝導化に成功し、超伝導特性向上にも利用できる。
 Oインターカラントの探索(5、6章)
 ・多結晶体でAg亙インターカレーション化合物の合成に成功した。
 合成には出発原料にヨウ素のstage-1化合物を用い、ヨウ素低分圧下での反応が重要であること
 を指摘した。
 Ag亙がインターカラントとなることを示した。
 ・新しいインターカラント駁g2Chを発見した。
 インターカラントの特徴として直線分子、低温での昇華、ハロゲン化合物の3つを提案した。
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 図1ヨウ素インターカレーション前後のBi2Sr2CaCu20、の結晶構造
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 図2Bi2Sr2Cal.、Y、Cu20,とBi2Sr2.yLay
 とヨウ素インターカレーション前後のT。の関係
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」 論文審費の結果の要旨
 Bi系銅酸化物高温超伝導体は、弱く結合した8iO二重層に由来する特異な層状構造を持つ。こ
 の二重層間にグラファイト同様、原子又は分子を挿入(インターカレーション)することにより、
 新しい物質を作成し、構造および超伝導特性の変化を調べることは、興味深い課題である。
 村岡祐治提出の論文では、甑系銅酸化物高温超伝導体にヨウ素をインターカレートし、構造お
 よび超伝導特性に及ぼす効果を詳細に調べるととともに、新しい化合物インターカラントの探索
＼
 を行い、Ag亙およびHg2q2のインターカレーションを報告した。まず、騒i2Sr2CuO6。δのSrをLaで、
 またBi2Sr2CaCu208、δのCaをYで置換した固溶体試料を作成し、これにヨウ素をインターカレー
 トしてステージ1化合物を作成した。直流磁化率の測定により決定した超伝導臨界温度丁、は、オ
 ー バードーピング側で低下し、アンダードーピング側で上昇する傾向があること、特に非超伝導
 体がヨウ素インターカレーションにより超伝導を発現する場合があることを示した。これらの結
 果は、(Cu-O)結合に0.05個程度のホールが導入されたと考えて説明される。なお光電子分光に
 よる内核準位の測定からrと少量の17+の存在が、またラマン散乱測定から13'の存在が示唆され
 ており、ヨウ素インターカレーションがCuO2面の電子状態に与える影響は比較的小さくなってい
 ると考えられる。
 次に新しい化合物インターカラントの探索を行い、Ag互および睡g2Chのインターカレーション
 に成功した。ヨウ素をインターカレートしたステージ1化合物とAglの開放系反応により、組成
 式あたりAg1.3亙1.7組成のインターカレーション化合物が生成した。このインターカレーションに伴
 い、BiO層間が7.6Aまで伸長し、高分解能電子顕微鏡像で層間に2原子層の存在を認めた。さら
 に封管反応により腿g2Chインターカレーションを行い、劃0層間が1.7A程度の伸びを示す新化合
 物を得た。これらの結果は、低い昇華温度をもつハロゲン化物がインターカラントの候補として
 有力なことを示している。
 これらの研究の結果は、ビスマス系銅酸化物高温超伝導体に対するヨウ素インターカレーショ
 ンが、構造と物性に与える影響を明らかにすると共に、Ag夏および騨g2Ci2の2種類の新しい化合
 物インターカラントの発見にも成功したものであり、本人が自立して研究活動を行うに必要な高
 度の研究能力と学識を有することを示している。よって、村岡祐治提出の論文は博士(理学〉の
■
 学位論文として合格と認める。
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